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O rozpuszczalności tereftalanów różnych pierwiastków 
O pacTrBopuMocTru Teped»TaJeBOKMCJBIX COJIeji pa3HbIX 9JIeMeHTOB 


On the Solubility of Terephthalates of some Elements 


Tereftalany metali sa prawie nie znane i brak jest na ogól danych do- 
tyczących właściwości tych soli oraz metod ich otrzymywania. Bardzo 
skąpe wzmianki o niektórych tereftalanach, jak np. amonu [1], srebra [2], 
wapnia [1, 3], strontu [4], baru [1], pochodzą z poprzedniego stulecia. 
O wiele więcej natomiast pisze się o ortoftalanach różnych pierwiastków. 


CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 


Celem niniejszej pracy było opracowanie metod preparatyki tereftala- 
nów dostępnych pierwiastków i przebadanie ich niektórych właściwości. 

Na podstawie wstępnych badań stwierdzono, że tereftalany poszczegól- 
nych pierwiastków różnią się znacznie między sobą rozpuszczalnością. 
Stąd należało stosować różne sposoby przy ich preparatyce. 

Tereftalany sodu, potasu i amonu otrzymywano przez rozpuszczenie 
kwasu tereftalowego w równoważnej ilości 0,1 n roztworu odpowiedniego 
wodorotlenku (kwas tereftalowy jest praktycznie w wodzie nierozpuszczal- 
ny). Roztwór przesączano, a z przesączu krystalizowano sole. Tereftalany 
sodu i potasu krystalizowano na łaźni elektrycznej powietrznej w temp. 
60—70?C, a tereftalan amonu w temp. 40?C. Z roztworu wypadały osady 
tereftalanów w postaci drobnych kryształków, bardzo dobrze rozpuszczal- 
nych w wodzie. Osady odsączano, przemywano gorącą wodą i suszono na 
powietrzu w temperaturze pokojowej aż do uzyskania stałej masy. Osady 
tereftalanów przechowywane przez dłuższy czas na świetle żółkną. 

Tereftalany Ca, Sr, Ba, Mg, Co, Ni, Zn i Cd otrzymywano na drodze 
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podwójnej wymiany. Do roztworu chlorków lub azotanów tych pierwiast- 
ków dodawano równowazna ilość 0,1n roztworu tereftalanu amonu (roz- 
twór bliski stanu nasycenia). Następnie roztwór odparowywano na łaźni 
elektrycznej powietrznej w temp. 60—70°C. Z roztworu wypadały krysz- 
tałki tereftalanów. Tereftalany Ca, Sr, Ba, Mg, Mn, Zn, Cd są białe, z lek- 
ko kremowym odcieniem, Ni — zielone, Co — różowe. Otrzymane osady 
odsączano, przemywano gorącą wodą aż do zaniku jonów CI lub NO3 
i suszono na powietrzu. Tereftalany Ca, Sr, Ba, Mg, Zn, Cd, Mn, Ni, Co, 
Hg (II) są solami dość dobrze rozpuszczalnymi w wodzie, bardzo dobrze 
sączącymi się i łatwymi do przemycia. Rozpuszczalność ich maleje wraz 
ze wzrostem temperatury. Pod wpływem mocnych kwasów ulegają roz- 
kładowi. Do roztworu przechodzą sole danych pierwiastków, a z roztworu 
wytrąca się ilościowo wolny kwas tereftalowy jako biały, drobnokrysta- 
liczny i trudno zwilżalny osad. Tereftalan magnezu jest solą bardzo dobrze 
rozpuszczalną w wodzie i otrzymywano go przez frakcjonowaną krystali- 
zację z roztworu na gorąco. Otrzymaną sól przekrystalizowywano z wody 
celem uzyskania czystego preparatu. 

Tereftalany Cu (II) Pb (II, Hg (D, Al (III), Fe (III) Cr (III) In (III), 
Ag (I) otrzymywano na drodze podwójnej wymiany w reakcji roztworu 
tereftalanu amonu z roztworami chlorków lub azotanów, w zależności od 
rozpuszczalności tych soli w wodzie. Tereftalany powyższych metali są 
bardzo trudno rozpuszczalne w wodzie i od razu po dodaniu odczynnika 
wytrącają się z roztworu. Otrzymane osady odsączano, przemywano wodą 
destylowaną aż do zaniku jonów chlorkowych lub azotanowych i suszono 
na powietrzu. Tereftalany Pb (II), Al (III), Hg (I), Ag (I), In (III) sa solami 
o barwie białej; tereftalan Cu (II) ma barwę niebieską, Fe (III) — żółto- 
brunatną, Cr (III) — szarą. Wysuszone tereftalany metali ciężkich, a szcze- 
gólnie srebra i rtęci (1) bardzo silnie się elektryzują przy potarciu i bardzo 
trudno jest je przenosić z sączka do naczynia lub przesypywać. Tereftalan 
srebra należy preparować w ciemności i przechowywać w ciemnych naczy- 
niach, chroniąc przed dostępem światła. 


Tereftalan chromu (III) strącano ze stężonego roztworu chlorku chromu 
(III) przez wkraplanie 0,1n roztworu tereftalanu amonu po kropli. Uzyska- 
ny w ten sposób osad charakteryzował się stosunkiem Cr*3 : CgH,(COO),” 
równym 2:3 i miał barwę szarą. Z roztworów rozcieńczonych wytrąca się 
osad o barwie zielonej, w którym stosunek Cr*? : C;H,(COO)," jest równy 
w przybliżeniu 1: 1, co odpowiada soli zasadowej. 

Wszystkie tereftalany rozkładają się pod wpływem mocnych kwasów 
z wydzieleniem nierozpuszczalnego kwasu tereftalowego, a kationy metali 
przechodzą do roztworu w postaci odpowiednich soli. 

Otrzymane preparaty analizowano celem ustalenia ich składu ilościo- 
wego. Oznaczano w nich zawartość kwasu tereftalowego i metalu. Zawar- 
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tošé wody w przypadku hydratów oznaczano z róznicy. Stosowano naste- 
pujacy tok postępowania. Odważoną ilość preparatu roztwarzano w 2n 
HCl lub w przypadku kationów dających osad z jonem chlorkowym (Ag*, 
Hga**,Pb** ) w 2n HNO;, ogrzewano na łaźni wodnej, a następnie wy- 
dzielony wolny kwas tereftalowy odsączano przez tygiel Schott G4, prze- 
mywano dokładnie wodą aż do zaniku jonów chlorkowych lub azotano- 
wych, suszono w temp. 110°C do stałej masy i ważono. Stąd obliczano 
zawartość procentową jonu Cal Cat," w preparacie. Zawartość procento- 
wą poszczególnych kationów oznaczano różnymi metodami, np. tereftalany 
Ca, Sr, Mg, Zn, Fe, Al, In prażono bezpośrednio do tlenków. Magnez ozna- 
czano także metodą fosforanową, Ba — metodą siarczanową, Pb — w po- 
staci fosforanu, Ag — metodą wagową w postaci AgCl, Cu (II) — metodą 
rodankową, Hg (1) i Hg (ID — metodą siarczkową i rodankową, Ni — 
dwumetyloglioksymem, Co — a-nitrozo-B-naftolem, mangan — mangano- 
metrycznie. Zawartość procentową Fe, Al, Cr, In w poszczególnych prepa- 
ratach sprawdzano także przez wytrącenie z przesączu po odsączeniu 
kwasu tereftalowego wodorotlenków, a następnie — prażenie ich do tlen- 
ków. Zawartość wody obliczano z różnicy. Otrzymane wyniki sprawdzano 
z obliczeniami teoretycznymi i na tej podstawie ustalano skład otrzyma- 
nych preparatów. Uzyskane wyniki podano w tab. 1. 


Jak wynika z analizy kompleksów, większość z nich krystalizuje w po- 
staci soli uwodnionych. Przebadane tereftalany kationów jednowartościo- 
wych, jak sodu, potasu, amonu, srebra, rtęci oraz tereftalan ołowiu (II), 
są solami bezwodnymi, trwałymi w normalnej temperaturze. Jedynie 
tereftalan srebra, podobnie jak i inne sole srebra, ulega rozkładowi pod 
wpływem światła. Na skutek ogrzewania w podwyższonej temperaturze 
sole rozkładają i zwęglają się, a następnie przechodzą w odpowiednie 
tlenki. Terftalan amonu rozkłada się z wydzieleniem produktów gazowych. 
Po prażeniu nie pozostaje żaden osad. Skład badanych soli przy rozpusz- 
czaniu w wodzie nie ulega widocznej zmianie, o czym świadczy skład soli 
taki sam przed rozpuszczaniem i po rozpuszczaniu. Największe zmiany 
obserwuje się w przypadku tereftalanu amonu. Jeżeli roztwór wodny 
tereftalanu chromu (III) przechowywać przez dłuższy okres, to z klarow- 
nego roztworu wytrąca się osad zasadowych soli. 

Następnie przebadano rozpuszczalności uzyskanych tereftalanów w wo- 
dzie w temperaturze pokojowej. W tym celu umieszczano preparaty w kol- 
bach zamkniętych, napełnionych wodą, i mieszano w mieszadle mecha- 
nicznym w temperaturze pokojowej w ciągu 24 godz. Po ustaleniu się 
równowagi nadmiar tereftalanu odsączano przez lejek Schott G4 i z kla- 
rownego roztworu pobierano próbki dla soli łatwo rozpuszczalnych po 
25—50 ml, dla trudno rozpuszczalnych po 500 ml i odparowywano do 
objętości 25—50 ml. Roztwór tak otrzymany zakwaszano 2n HCI lub 
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HNO;, odsaczano wydzielony wolny kwas tereftalowy przez tygiel Schott 
G4, przemywano woda, suszono w temp. 110°C i wazono. Nastepnie na 
podstawie znanego składu soli obliczano ich rozpuszczalność w wodzie. 
Rozpuszczalności sprawdzano także przez oznaczanie zawartości kationów 
w nasyconym roztworze, stosując odpowiednie metody wymienione po- 
przednio dla poszczególnych kationów. W oparciu o wyznaczone rozpusz- 
czalności wyliczono iloczyny rozpuszczalności I, dla poszczególnych soli. 
Uzyskane wyniki podano w tab. 2. 


Tabela 2 
: Ropuszczalność soli 
Sól | KE Wi | ECT I; 
NasC,H4CzO; 23 49,14 2,34 * 10—1 5,10 - 10-2 
K,CsgH,C,0, 23 11,77 4,85 * 10-2 4,56 - 1074 
(NH4);C,H4C,O, 23 7,93, 3,96 - 10—? 2,48 - 10-1 
Ags C$ H4C$0, 23 0,056 1,45 - 10-1 1,22 - 10-12 
Hg$C4H4C$,0, 23 0,0259 4,59 - 10-5 3,86 - 10748 
Ca C4H,C,0,: 3H,O 23 0,515 1,99 - 10-? 3,96 - 10-8 
Sr C4H,C,0,: 3H,O 23 3,27 1,07 - 10? 1,14 - 1074 
Ba C4H4C4,0, 23 4,17 1,38 * 10-2 1,90 - 10-4 
Mg C,H,C.0,+2H,O 23 34,89 1,55 +: 10-1 2,40 + 1072 
Zn C,H,C,O, : 2H,O 23 1,95 7,25 * 10-3? 5,25 - 107% 
Cd C4H,C,0,: 4H,O 23 0,312 9,0 *10-4 8,10 - 1077 
Co C4H,C,0,: 2H;,O 23 3,43 1,32-10-? 1,74 - 10-4 
Ni C4H,C,0,:4H,O 23 271 9,20 + 10—1 8,40 - 10-5 
Mn C,H,C,0, : 2H,O 23 2,17 8,50 - 10-8 7,20 - 10-5 
Cu C4H,C,0,: H,O 23 0,067 2,73 10—4 7,20 - 10-8 
Pb C4H,C;O, 23 0,049 1,32: 10-4 1,74 - 10-8 
Hg C,H,C,0,:H,O 23 0,507 1,32- 10-3 1,74 - 10-* 
Al, (CgHyC204)3 * 5H,O 23 0,026 4,06 - 10-5 1,50 - 107% 
Ins;(C,H4C4,0,); * 6H,O 23 0,034 3,96 + 10-5 1,05 - 107% 
Crę(C.H;C;O,)3 * 12H,0 23 0,344 4,23 + 10-4 1,46 - 10-15 
Fes(CgHyC2O,)3 * 6H,O 23 0,018 2,57 * 10—6 1,82 - 10—87 


Jak wynika z tab. 2, tereftalany poszczególnych kationów różnią sie 
znacznie rozpuszczalnością, co pozwala na szybkie ich rozdzielenie przez 
strącenie trudno rozpuszczalnych soli. Tereftalany potasowców, wapniow- 
ców, kobaltu, niklu, manganu, cynku, kadmu, rtęci (II) są solami dobrze 
rozpuszczalnymi. Tereftalany srebra, rtęci (I), miedzi (II), ołowiu, żelaza 
(III), chromu (III) glinu (III) i indu (III) są bardzo trudno rozpuszczalne, 
podobnie jak terftalany lantanowców lekkich. Praktycznie pod wpływem 
jonów terftalanowych wytrącają się z roztworów ilościowo, co pozwala na 
ich całkowite wydzielenie z roztworu, a jednocześnie na oddzielenie od 
potasowców, wapniowców, niklu, kobaltu, manganu, cynku, bez żadnych 
praktycznie trudności. Z wytrąconych osadów tereftalanów można otrzy- 
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maé z powrotem: 1) przez dzialanie mocnymi kwasami — jony Cu, Pb, Fe 
(III), Cr. (IID, In (IID, Ag, Hg (I) w postaci odpowiedniej soli, 2) przez 
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prazenie — tlenki tych metali. 


Na podstawie przeprowadzonych EEN badań można 
stwierdzić, że między rozpuszczalnością tereftalanów a promieniem jono- 
wym kationu r; istnieje ścisła zależność. Jeżeli ułożyć badane kationy 
zgodnie z rosnącą liczbą porządkową pierwiastka Z, to okazuje się, że 
wraz ze wzrostem promienia jonowego rozpuszczalność tereftalanów roś- 
nie, a wraz ze zmniejszaniem się — maleje. Zależność 


prześledzić na podstawie danych zestawionych w tab. 3. 


Pierwia- 
stek 


Na 
Mą 
Al 
K 
Ca 
Cr 
Mn 
Fe 
Co 
Ni 
Cu 
Zn 
Sr 
Ag 
Cd 
In 
Ba 
Hg 
Pb 


Jedynie rozpuszczalność tereftalanu srebra jest wyjątkowo bardzo 


TjÀ 


0,95 
0,65 
0,50 
1,33 
0,99 
0,69 
0,80 
0,64 
0,78 
0,78 
0,69 
0,74 
1,13 
1,26 
0.97 
0,81 
1,35 
1.10 
1,20 


Tabela 3 


| Wartošciowošé 


+1 
+2 
+3 
TI 
T2 
+3 
+2 
+3 
+2 
+2 
+2 
+2 
+2 
+1 
+2 
+3 
+2 
+2 
+2 


Rozpuszczalność soli 


te mozna dokladnie 


w m/l 


2,34 - 
1,55 - 
4,06 - 
4,85 - 
1,99 - 
4,23 - 
85 ` 
2,57 * 
1,32 * 
. 10-3 
. 10-4 
. 10-3 
1,07 - 
4,59 * 
. 10-4 
4,96 - 
1,38 - 
. 10-3 
1,32 * 


9,2 
2,7 
7,2 


9,0 


1,32 


mała przy stosunkowo dużym promieniu jonowym (1,26 A). 
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O pacTBopuMocTu TepedpTaJeBOKMCJIBIX COJNE pa3HbIX 9JIeMeHTOB 111 
PESIOME 


UccJjieqOBAJIM ycnoBua oOpa3s0BaHua 'repecpTaJIeBOKKCJIBIX cone Na, 
K, NH,, Ca, Sr, Ba, Mg, Mn, Co, Ni, Pb, Zn, Cd, Hg (I), Hg (ID, Al, 
Fe (III), Cr (III), In (III), oppenem wx cocTaB M pacTBOpuMOCTb B 
Bowe IDM KOMHATHOM TeMrepaType. Oro KpHACTaJUJIMMeCKMe comm M HO 
cocTaBy COOTBETCTBYIOT HOpMAJIbHBIM TepecpTaJlIeBOKKCJIBIM COJIAMM. Mpu 
IIpOKAJIMBAHMM yKa3aHHble COe/IMHeHMSA IIEPEXOĄAT B OKMCJIBI. TepecpTa- 
JIEBOKMCJIbBIe comm Na, K, Zn, NH,, Ca, Sr, Mg, Mn, Co, Ni, Hg (II) merxo 
pacTBopuMbr B Bore, B TepecpTaJlIeBOKKCJIBIe comm Ag, Hg (I), Cu, Pb, AL, 
Fe, Cr, In B Boge npakTuiecku He paCTBOPHMBI. IION BJIMAHMEM CMJIB- 
HbIX KMCJIOT OHM pa3JIATAIoOTcA C BbIĄCJIEHMEM CBOÓOĄ4HOŃ TepecpraJreBońi 
KMCJIOTEI. 


SUMMARY 


The formation conditions of terephthalates of Na, K, NH,, Ca, Sr, Ba, 
Mg, Mn, Co, Ni, Cu (II), Pb, Zn, Cd, Hg (I), Hg (II), Al, Fe (III), Cr (III) and 
In (III) were studied, and their composition and solubilities in water, at 
room temperature, were determined. 

The salts are crystalline and their composition corresponds to neutral 
terephthalates. The terephthalates of Na, K, NH4, Ca, Sr, Ba, Mg, Mn, Co, 
Ni and Hg (II) are slightly soluble in water, and terephthalates of Ag, 
Hg (I) Cu, Pb, Al, Cr (III), Fe (III) and In (III) are practically insoluble 
in water. These salts can be calcinated to oxides and decomposed by - 
strong acids with precipitation of free terephthalic acid. 
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